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STRESS CRACK 
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(57) Abstract 

The invention concerns non-flammable thermoplastic mouldable materials containing polycarbonate, a vinyl (copolymer, a grafted 
polymer, a fmorinated polyolefin, an inorganic powder with very fine particles of mean diameter < 200 nm and phosphorus compounds of 
formula (I). 

(57) Zusanunenfassung 

Flammwidrige, thermoplastische Formmassen enthaltend Polycarbonat, Vinyl(c»)^lymerisat, Pfropfpolymerisat, fluoriertes Poly- 
olefin, feinstteiliges anorganisches Pulver mit einem mitderen Teilchendurchmesser <200 nm und Phosphorverbindungen der Formel (I). 
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Flammwidrige^ spannungsriBbestandige Polycarbonat ABS-Formmassen 

Die vorliegende Erfindung betrifft flammwidrige Polycarborat-ABS-Formmassen, 
5 enthaltend Phosphat-Verbindungen und anorganische Materialien, die eine ausge- 
zeichnete SpannungsriBbestandigkeit haben. 

EP-A 0 174 493 (US-P 4 983 658) beschreibt flammgeschutzte, halogenhaltige Poly- 
mermischungen aus aromatischem Polycarbonat, styrolhaltigem Pfropfcopolymer, 
10 Monopbosphaten und einer speziellen Polytetrafluorethylen-Formulierung. Ira Brand- 
verhalten und mechanischen Werte-Niveau sind diese Mischungen zwar ausreichend, 
allerdings konnen Defizite bei der SpanungsriBbestandigkeit auftreten. 

In US-P 5 030 675 werden flammwidrige, thermoplastische Formmassen aus aromati- 
15 schem Polycarbonat, ABS-Polymerisat, Polyalkylenterephthalat sowie Monophospha- 
ten und fluorierten Polyolefinen als Flammschutzadditive beschrieben. Der guten 
SpannungsriBbestandigkeit stehen als Nachteile Defizite bei der Kerbschlagzahigkeit 
sowie ungemigende Themostabilitat bei hoher thermischer Belastung wie z.B. dem 
VerarbeitungsprozeB gegenuber. 

20 

Disphosphate sind als Flammschutzadditive bekannt In JA 59 202 240 wird die Her- 
stellung eines solchen Produktes aus Phosphoroxichlorid, Diphenolen wie Hydro- 
chinon oder Bisphenol A und Monophenolen wie Phenol oder Kresol beschrieben. 
Diese Diphosphate konnen in Polyamid oder Polycarbonat als Flammschutzmittel ein- 
25 gesetzt werden. In dieser Literaturstelle findet sich jedoch kein Hinweis auf eine ver- 
besserte SpannungsriBbestandigkeit durch Zusatz des oligomeren Phosphats zu Poly- 
carbonat-Formmassen. 

In EP-A 0 363 608 (= US-P 5 204 394) werden Polymermischungen aus aromati- 
30 schem Polycarbonat, styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligo- 
meren Phosphaten als Flammschutzadditive beschrieben. In US-P 5 061 745 werden- 
Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, ABS-Pfropfpolymerisat und/ 
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oder styrolhaltigem Copolymer und Monophosphaten als Flammschutzadditive be- 
schrieben. Zur Herstellung dunnwandiger Gehauseteile ist das Niveau der Spannungs- 
riBbestandigkeit dieser Mischungen oft nicht ausreichend. 

5 In EP-A 0 767 204 werden flammwidrige Polyphenylenoxid- (PPO)- bzw. Polycar- 
bonat-Mischungen beschrieben, die eine Mischung aus Oligophosphaten (Typ Bis- 
phenol A (BPA)-OIigophosphat) und Monophosphaten als Flammschutzmittel enthal- 
ten. Hohe Gehalte an Flammschutzmittel fiihren zu nachteiligen mechanischen Eigen- 
schaften und reduzierter Wannefonnbestandigkeit 

10 

EP-A 0 61 1 798 und WO 96/27600 beschreiben Formmassen, die neben Polycarbonat 
oligomere, endstandig alkylierte Phosphorsaureester vom BPA-Typ enthalten. Auf- 
grund der Alkylierung sind zur Erzielung eines wirksamen Flammschutzs hohe Anteile 
notwendig, was fiir viele anwendungstechnische Eigenschaften sehr nachteilig ist. 

15 

In EP-A 0 754 53 1 werden verstarkte PC/ABS-Formmassen beschrieben, die fur Pra- 
zisionsteile geeignet sind. Als Flammschutzmittel werden unter anderem auch Oligo- 
phosphate des BPA-Typs verwendet. Die hohen Fullstoffanteile wirken sich sehr 
nachteilig auf die mechanischen Eigenschaften aus. 

20 

Uberraschenderweise wurde nun gefimden, daB flammwidrige Polycarbonat-ABS- 
Formmassen eine ausgezeichnete SpannungsriBbestandigkeit und Kerbschlagzahigkeit 
sowie eine hohe Wannefonnbestandigkeit haben, wenn sie eine Additiv-Kombination 
aus einer speziellen Phosphorverbindung sowie einer synergistisch wirkenden Menge 

25 eines oder mehrerer anorganischer Materialien enthalten. Eine besonders gunstige 
Eigenschaftskombination wird erreicht, wenn sich die Phosphorverbindung aus Bis- 
phenol A-Einheiten aufbaut. Diese Formmassen eignen sich insbesondere zur Her- 
stellung dunnwandiger Formteile (Datentechnik-Gehauseteile), wo hohe Verarbei- 
tungstemperaturen und Driicke zu einer erheblichen Belastung des eingesetzten 

30 Materials fuhren. 
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Gegenstand der Brfindung sind flammwidrige, thermoplastische Formmassen enthal- 
tend 



10 



B. 



40 bis 98 Gew.-Teilen, vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-Teilen, besonders bevor- 
zugt 60 bis 90 Gew.-Teilen eines aromatischen Polycarbonats, 

0 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-Teile, eines Vinyl-(Co)-polymerisats aus 
wenigstens einem Monomeren ausgewahlt aus der Reihe Styrol, a-Methylsty- 
rol, kernsubstituierten Styrolen, Cj-Cg-Alkylmethacrylaten, CpCg-Alkylacry- 
laten mit wenigstens einem Monomeren aus der Reihe Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, Cj-Cg-Alkylmethacrylaten, Cj-Cg-Alkylacrylaten, Maleinsaureanhydrid, 
N-substituierten Maleinimiden, 



15 



C. 0,5 bis 60 Gew.-Teilen, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-Teilen, besonders bevor- 
zugt 2 bis 30 Gew.-Teilen eines Pfropfpolyraerisats, 



D. 0,5 bis 20 Gew.-Teilen, bevorzugt 1 bis 18 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 
2 bis 15 Gew.-Teilen einer Phosphorverbindung der Formel (I) 



20 



O 



R 1 — (O)- 



(0)n 
R 2 




O 



o— p 



(?)„ 
R 3 J 



(0)-R 4 (I) 



N 



worm 



25 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C r C 8 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
und/oder Alkyl substituiertes C 5 -C 6 -CycloaIkyl, C 6 -C 10 -Aryl oder C T 
C 12 -Aralkyl, 
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E. 



n unabhangig voneinander 0 oder 1, 

q unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3 oder 4, 

N 0, 1 bis 5 und 

R 5 und R6 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl, vorzugsweise Methyl oder 
Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom bedeuten, 

Y C r C 7 -Alkyliden, Cj-CVAlkylen, C 5 -C 12 -Cycloalkylen, C 5 -C 12 -Cyc- 
loalkyUden, -0-, -S-, -SO-, -S0 2 - oder -CO- bedeutet, 

0,05 bis 5 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-Teil, besonders bevor- 
zugt 0, 1 bis 0,5 Gew.-Teilen eines fluorierten Polyolefins, 

0,01 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-Teile, besonders bevor- 
zugt 0,5 bis 10 Gew.-Teile feinstteiliges anorganisches Pulver mit einem mitt- 
Ieren Teilchendurchmesser <200 nm. 



Die Summe aller Gewichtsteile A + B + C + D + E + F ergibt 100. 
Komponente A 

ErfindungsgemaB geeignete, thennoplastische, aromatische Polycarbonate gemafi 
Komponente A sind solche auf Basis der Diphenole der Formel (II) 



(B), 



HO 




> 




(II) 
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worm 



A eine Einfachbindung Q-Cs-Alkylen, Cj-Cs-Alkyliden, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden, 
5 -S-oder -S0 2 -, 

B Chlor, Brom, 



0, 1 oder 2 und 



1 oder 0 sind, 



oder alkyisubstituierte Dihydroxyphenylcycloalkane der Formel (HI), 



15 




(HI) 



worm 



20 



R 7 und R 8 unabhangig voneinander, jeweils Wasserstoff; Halogen, bevorzugt Chlor 
oder Brom, C r C 8 -Alkyl, C 5 -C 6 -CycloalkyI, C 6 -C 10 -Aryl, bevorzugt Phenyl, 
und C7-C 12 -Aralkyl, bevorzugt Phenyl-C r C 4 -Alkyl, insbesondere Benzyl, 



m 



eine ganze Zahl von 4, 5, 6 oder 7, bevorzugt 4 oder 5, 



und R!0 fur jedes Z individual wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoffoder 
C r C 6 -Alkyl, 
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und 

Z Kohlenstoff bedeutet, mit der MaGgabe, dali an mindestens einem Atom Z R 9 
und R 10 gleichzeitig Alkyl bedeutea 

Geeignete Diphenole der Fonnel (II) sind zB. Hydrochinon, Resorcin, 4 > 4'-Di- 
hydroxydiphenyl, 2,2-Bis^4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2- 
methylbutan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,2-Bis<3-cMor-4-hydroxy-phe- 
nyI)~propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Bevorzugte Diphenole der Fonnel (II) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl>propan, 2,2- 

Bis^^-dichloM-hydroxyphenyO-propan und 1, 1-Bis-(4-hydroxypfaenyl)-cyclo- 
hexan. 

Bevorzugte Diphenole der Fonnel (Iff) sind 1 , l-Bis-(4-hydroxyphenyI)-3,3-dimethyl^ 
cyclohexan, l,l-Bis<4-hydro^henyl)-3,3 ? 5-trimethylcyclohexan und l 5 l-Bis-(4-hy- 
droxyphenyl)-2,4 ? 4-triiQethyl-£yclopentan. 

ErfindungsgemaB geeignete Polycarbonate sind sowohl Homopolycarbonate als auch 
Copolycarbonate. 

Komponente A kann auch eine Mischung der vorstehend definierten thermopla- 
stischen Polycarbonate seia 

Polycarbonate konnen in bekannter Weise aus Diphenolen mit Phosgen nach den 
Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Veifahren in homogener 
Phase, dem sogenannten Pyridinverfahren, hergestellt werden, wobei das Molekular- 
gewicht in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten Ketten- 
abbrechern eingestellt werden kann. 

Geeignete Kettenabbrecher sind z.B. Phenol, p-Chlorphenoi, p-tert.-Butylphenoi oder- 
2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethyl- 
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butyl)-phenol gemafi DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenoi bzw. Dialkylphenol 
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB deutscher Patent- 
anmeldung P 3 506 472.2 wie 3,5-di-tert.-BulyIphenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.- 
Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5-Dimethyl-heptyl)-phenol und 4-(3,5-Di- 
5 methyl-heptyI)-phenoI. 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 und 10 Mol-%, 
bezogen auf die Summe der jeweils eingesetzten Diphenole der Fonneln (II) und/oder 
(III). 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate A haben mittlere Molekulargewichte 
(M w ), Gewichtsmittel, gemessen z.B. durch Ultrazentrifugation oder Streulicht- 
messung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate A konnen in bekannter Weise 
verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2 Mol-%, 
bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei- oder mehr als dreifunk- 
tioneUen Verbindungen, z.B. solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen Grup- 
pen. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben dem Bisphenol-A-Homopolycarbonat die 
Copolycarbonate von Bisphenol A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Mol-Sum- 
men an Diphenolen, an 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan und die Copo- 
lycarbonate von Bisphenol A mk bis zu 60 Mol-%, bezogen auf die Mol-Summen an 
Diphenolen, 1, l-Bis-(4-hydro^henyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Die Polycarbonate A konnen teilweise oder vollstandig durch aromatische Polyester- 
carbonate ersetzt werden. Die aromatischen Polycarbonate der Komponente A kon- 
nen auch Polysiloxan-Blocke enthalten Deren HersteUung wird beispielsweise in der 
DE-OS 3 334 872 und in der US-PS 3 821 325 beschrieben. 
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Komponente B 

ErfindungsgemaB einsetzbare Vinyl~(Co)polymerisate gemaB Komponente B sind 
solche aus wenigstens einem Monomeren aus der Reihe; Styrol, a~Methylstyrol 
5 und/oder kernsubstituierten Styrolen, C^Cg-Alkylmethacrylat, C r C 8 -Alkylacrylat 
(B.l) mit wenigstens einem Monomeren aus der Reihe: Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Ci-C 8 -Alkylmethacrylat, Ci-Cg-Alkylacryiat, Maleinsaureanhydrid und/oder N- 
substituierte Maleinimide (B.2). 

10 C r Cg-Alkylacrylate bzw. CpGg-Alkylmethacrylate sind Ester der Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure und einwertiger Alkohole mit 1 bis 8 OAtomen. Besonders bevor- 
zugt sind Methacrylsauremethylester, -ethylester und -propylester. Als besonders 
bevorzugter Methacrylsaureester wird Methylmethacrylat genannt. 

15 Thermoplastische (Co)polymerisate mit einer Zusammensetzung gemaB Komponente 
B konnen bei der Pfropfpolymerisation zur Herstellung der Komponente C als 
Nebenprodukt entstehen, besonders dann, wenn groBe Mengen Monomere auf kleine 
Mengen Kautschuk gepfropft werden. Die erfindungsgemaB einzusetzende Menge an 
(Co)polymerisat B bezieht diese Nebenprodukte der Pfropfpolymerisation nicht mit 

20 ein. 

Die (Co)polymerisate gemaB Komponente B sind harzartig, thermoplastisch und 
kautschukfrel 

25 Die thermoplastischen (Co)polymerisate B enthalten 50 bis 98, vorzugsweise 60 bis 
95 Gew.-Teile B. 1 und 50 bis 2, vorzugsweise 40 bis 5 Gew.-Teile B.2. 

Besonders bevorzugte (Co)polymerisate B sind solche aus Styrol mit Acrylnitril und 
gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, aus a-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebe- 
30 nenfails mit Methylmethacrylat, oder aus Styrol und a-Methylstyroi mit Acrylnitril 
und gegebenenfalls mit Methmethacrylat. 
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Die Styrol-Aciylnitril-Copolymerisate gemaB Komponente B sind bekannt und lassen 
sich durch radikalische Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, 
Losungs- oder Massepolymerisation herstellea Die Copolymerisate gemaB Kompo- 
nente B besitzen vorzugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt 
5 durch Lichtstreuung oder Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Copolymerisate B sind auch statistisch auf- 
gebaute Copolymerisate aus Styrol und Maleinsaureanhydrid, die durch eine kontinu- 
ieriiche Masse oder Losungspolymerisation bei unvollstandigen Umsatzen aus dem 
1 0 entsprechenden Monomeren hergestellt werden konnen. 

Die Anteile der beiden Komponenten der erfindungsgemaB geeigneten statistisch auf- 
gebauten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren konnen innerhalb weiter Grenzen 
variiert werden. Der bevorzugte Gehait an Maleinsaureanhydrid liegt bei 5 bis 
15 25Gew.-%. 

Die Molekulargewichte (Zahlenmittel Mjj) der erfindungsgemaB geeigneten statistisch 
aufgebauten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren gemaB Komponente B konnen 
uber einen weiten Bereich variieren. Bevorzugt ist der Bereich von 60 000 bis 
20 200 000. Bevorzugt ist fur diese Produkte eine Grenzviskositat von 0,3 bis 0,9 
(gemessen in Dimethylformamid bei 25°C; siehe hierzu Hoffinann, Krdmer, Kuhn, 
Polymeranalytik I, Stuttgart 1977, Seite 316 ff.). 

Anstelle von Styrol konnen die Vmyl(Co)polymerisate B auch kernsubstituierte Sty- 
25 role wie p-Methylstyrol, Vinyltoluol, 2,4-Dimethylstyrol und andere substituierte 
Styrole wie a-Methylstyrol enthalten. 

Komponente C 

30 Die Pfropfpolymerisate C umfessen z.B. Pfropfcopolymerisate mit kautschukelasti- 
schen Eigenschaften, die im wesentlichen aus mindestens 2 der folgenden Monomeren 
erhaltlich sind: Chloropren, Butadien-1,3, Isopropen, Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Pro- 
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pylen, Vinylacetat und (Meth)-Acrylsaureester mit 1 bis 1 8 C-Atomen in der Alko- 
holkomponente; also Polymerisate, wie sie z.B. in "Methoden der Organischen 
Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/1, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, 
S. 393-406 und in C.B. Bucknall, „Thoughened Plastics", Appl. Science Publishers, 
London 1977, beschrieben sind. Bevorzugte Polymerisate C sind partiell vernetzt und 
besitzen Gelgehalte von iiber 20 Gew.-%, vorzugsweise iiber 40 Gew.-%, insbeson- 
dere iiber 60 Gew.-%. 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate C umfassen Pfropipolymerisate aus: 
C. 1 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teile, einer Mischung aus 



C.LI 50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, a-MethylstyroI, halogen- oder methylkernsub- 
stituiertem Styrol, Cj-Cg-Alkylmethacrylat, insbesondere Methylmethacrylat, 
15 Cj-Cg-Alkylacrylat, insbesondere Methylmethacrylat oder Mischungen dieser 

Verbindungen und 

C.L2 5 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril, CpCg-Alkylmethacrylaten, 
insbesondere Methylmethacrylat, C r Cg-AIkylacrylat, insbesondere Meth- 
20 actylat, Maleinsaureanhydrid, Cj-C^alkyl-bzw. phenyl-N-substituierte 

Maleinimide oder Mischungen dieser Verbindungen auf 

C.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-Teilen Polymerisat mit einer Glasiiber- 
gangstemperatur unter -10°C. 

25 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate C sind z.B. mit Styrol und/oder Acrylnitril und/oder 
(Meth)-Acrylsaurealkylestern gepfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol-Copolymeri- 
sate und Acrylatkautschuke; d.h. Copolymerisate der in der DE-OS 1 694 173 (=US- 
PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Aciyl- oder Methacrylsaurealkylestern, 
30 Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen gepfropfte Polybutadiene, 
Butadien/Styrol oder Butadien/Acrylnitril-Copoiymerisate, Polyisobutene oder Poly- 
isoprene, wie sie z.B. in der DE-OS 2 348 377 (=US-PS 3 919 353) beschrieben sind. 
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Besonders bevorzugte Polymerisate C sind z.B. ABS-Polymerisate, wie sie z.B. in der 
DE-OS 2 035 390 (=US-PS 3 644 574) oder in der DE-OS 2 248 242 (=GB-PS 
1 409 275) beschrieben sind. 

5 

Besonders bevorzugte Pfropfpolymerisate C sind Pfropfpolymerisate, die durch 
Pfropfreaktion von 

I. 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen 
10 auf Pfropfprodukt, mindestens eines (Meth)-Acrylsaureesters oder 10 bis 70, 

vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-% eines Gemisches aus 
10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Acrylnitril 
oder (Meth)-Acrylsaureester und 50 bis 90, vorzugsweise 65 bis 80 Gew.-%, 
bezogen auf Gemisch, Styrol auf 

15 

II. 30 bis 90, vorzugsweise 50 bis 85, insbesondere 60 bis 80 Gew -%, bezogen 
auf Pfropiprodukt, eines Butadien-Polymerisats mit mindestens 50 Gew.-%, 
bezogen auf II, Butadienresten als Pfropfgrundlage 

20 erhaltlich sind, 

wobei vorzugsweise der Gelanteil der Pfropfgrundlage II mindestens 70 Gew.-% (in 
Toluol gemessen), der Pfropfgrad G 0,15 bis 0,55 und der mittlere Teilchendurch- 
messer d 5 o des Pfropfpolymerisats 0,05 bis 2 pm, vorzugsweise 0,1 bis 0,6 pm betra- 
25 gen. 

(Meth)-Acrylsaureester I sind Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure und einwer- 
tiger Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen. Besonders bevorzugt sind Methacrylsaure- 
methylester, -ethylester und -propylester. 

30 

Die Pfropfgrundlage II kann neben Butadienresten bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf II, " 
Reste anderer ethylenisch ungesattigter Monomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Ester der 
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Acryl- oder Methacrylsaure mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoholkomponente (wie 
Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Vinylester und/ 
oder Vinylether enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage II besteht aus reinem 
Polybutadien. 

5 

Der Pfropfgrad G bezeichnet das Gewichtsverhaltnis von aufgepfropften Pfropfino- 
nomeren zur Pfropfgrundlage und ist dimensionslos. 

Die mittlere Teilchengrofie d 5 $ ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
10 jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifagenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796) bestimmt 
werden. 

Besonders bevorzugte Polymerisate C sind z.B. auch Pfiropfpolymerisate aus 

15 

(a) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf C, Acrylatkautschuk mit einer Glasuber- 
gangstemperatur unter -20°C als Pfropfgrundlage und 

(b) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf C, mindestens eines polymerisierbaren, ethy- 
20 lenisch ungesattigten Monomeren (vgl. C. 1 ) als Pfropfmonomere. 

Die Acrylatkautschuke (a) der Polymerisate C sind vorzugsweise Polymerisate aus 
Acrylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf (a), anderer 
polymerisierbarer, ethylenisch ungesattigter Monomerer. Zu den bevorzugten poly- 
25 merisierbaren Acrylsaureestern gehoren C r Cg-Alkylester, beispielsweise Methyl-, 
Ethyl-, ButyK n-Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalkylester, vorzugsweise 
Halogen-Cj-Cg-alkylester, wie Chlorethylacrylat, sowie Mischungen dieser Mono- 
meren. 

30 Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer poiymerisierbaren Doppelbin- 
dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind" 
Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter ein- 
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wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 
OH-Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allyl- 
methacrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- 
und Triallylcyanurat; polyfanktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylben- 
5 zole; aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugt vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoidimethylacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch 
ungesattigte Gruppen aufweisen. 

10 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomeren Tri- 
allylcyanurat, Triallylisocyanurat, Trivinylcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, 
Triallylbenzole. 

15 Die Menge der vernetzenden Monomeren betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbeson- 
dere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage (a). 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage (a) zu 
20 beschranken. 

Bevorzugte ^andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben 
den Acrylsaureestem gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage (a) dienen 
konnen, sind z.B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-C i -C^-alkyl- 
25 ether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrund- 
lage (a) sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% 
aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen sind Silikonkautschuke mit pfropfaktiven Stellen, 
30 wie sie in Offenlegungsschriften DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 
3 631 540 und DE-OS 3 63 1 539 beschrieben werden. 



WO 99/07782 



PCT/EP98/04734 



-14- 



Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage (a) wird bei 25°C in Dimethylfbnnamid bestimmt 
(M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und n, Georg Thieme-Verlag, 
Stuttgart 1977). 



5 Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt volU 
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemaB unter 
Pfropfpolymerisaten C auch solche Produkte verstanden, die durch Polymerisation der 
Pfropfmonomeren in Gegenwart der Pjfropfgrundlage gewonnen werden. 



10 Komoonente D 



Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten als Fiammschutzmittel Phosphorver- 
bindungen gemaB Formel (I), 



15 




o 



f'Vo- 



1 



(0)„ 
R 3 



(0)-R 4 (I) 



N 



in der die Reste die o.g. Bedeutungen haben. 



Die erfindungsgemaB geeigneten Phosphorverbindungen gemaB Komponente D sind 
20 generell bekannt (s. beispielsweise Ullmanns Encyklopadie der Technischen Chemie, 
Bd. 18, S. 301 ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. 12/1, 
S. 43; Beiistein, Bd. 6, S. 177). Bevorzugte Substituenten R 1 bis R 4 umfassen Methyl, 
Butyl, Octyl, Chlorethyl, 2-ChlorpropyL, 2,3-Dibrompropyl, Phenyl, Kresyl, Cumyl, 
Naphthyl, Chlorphenyl, Bromphenyl, Pentachlorphenyl und PentabromphenyL Be- 
25 senders bevorzugt sind Methyl, Ethyl, Butyl, Phenyl und Naphthyl. 

Die aromatischen Gruppen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 konnen mit Halogen und/oder C1-C4- 
Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xylenyi, 
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Propylphenyl oder Butylphenyl sowie auch die bromierten und chlorierten Derivate 
davon. 

R 5 und R 6 bedeuten unabhangig voneinander vorzugsweise Methyl oder Brom. 

5 

Y steht vorzugsweise fiir Ci-Oz-Alkylen, insbesondere fur Isopropyliden oder Methy- 
len. 

n in der Formel (I) kann unabhangig voneinander 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist n 
10 gleichl. 

q kann 0 5 1, 2, 3 oder 4 sein, vorzugsweise ist q 0, 1 oder 2. 

N kann Werte von 0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,3 bis 2 einnehmen. Als erfindungs- 
15 gemaBe Komponente D konnen auch Mischungen verschiedener Phosphate eingesetzt 
werdeit In diesem Fall hat N einen Durchschnittswert von 0, 1 bis 5, vorzugsweise 0,3 
bis 2. In diesem Gemisch konnen als Phosphorverbindungen auch Monophosphorver- 
bindungen enthalten sein (N^O). 

20 Monophosphorverbindungen gemaB Formel (I) nit N = 0 sind vorzugsweise Tributyl- 
phosphat, Tris-(2-cMorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, Triphenyl- 
phosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkresylyphosphat, Diphenyloctylphosphat, 
Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte 
Arylphosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphenyl- 

25 ester, Phenylphosphonsaurediethylester und Triphenylphosphinoxid. 

Komponente E 

Die fluorierten Polyolefine E sind hochmolekular und besitzen Glasubergangstempera- 
30 turen von uber -30°C, in der Regel von iiber 100°C Ihre Fluorgehalte betragen vor- 
zugsweise 65 bis 76, insbesondere 70 bis 76 Gew.-%. Ihre mittlere Teilchendurch- 
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messer d 50 betragen im allgemeinen 0,05 bis 1. 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 |!hl Im 
allgemeinen haben die fluorierten Polyolefine E eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm 3 . 

Bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, 
5 Tetrafluorethylen/Hexafluorpropylen- und Ethylen/Tetrafiuorethylen-Copolymerisate. 

Die fluorierten Polyolefine sind bekannt (vgl. „ Vinyl and Related Polymers" von 
Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1962, Seite 484 bis 494; JFluor- 
polymers" von Wall, Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., New York, 
10 Band 13, 1970, Seite 623 bis 654; „Modern Plastics Encyclopedia", 1970 bis 1971, 
Band 47, Nr. 10A, Oktober 1970, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 134 und 774; 
„Modem Plastics Encyclopedia", 1975 bis 1976, Oktober 1975, Band 52, Nr. 10A, 
McGraw-Hill, Inc., New York, Seite 27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 
3 723 373 und 3 838 092). 

15 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch 
Polymerisation von Tetrafluorethylen in waBrigem Medium mit einem freie Radikale 
bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxydisul- 
fat bei Driicken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vor- 
20 zugsweise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten siehe z.B. US- 
Patent 2 393 967.) Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 
1,2 und 2,3 g/cm 3 , die mittiere TeilchengroBe zwischen 0,05 und 1.000 (im liegen. 

Bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpolymerisate. Sie haben 
25 mittiere Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 \im, vorzugsweise 0,08 bis 10 nm, und 
eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vorzugsweise in Form einer koagulier- 
ten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E mit Emulsionen 
der Pfropfpolymerisate C eingesetzt 

30 Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylen- 
polymerisate mit mittleren Teilchendurchmessern von 100 bis 1.000 pm und Dichten " 
von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 
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Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus C und E wird zuerst eine waflrige 
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates C mit mittleren Latexteilchendurchmes- 
sern von 0,05 bis 2 jim, insbesondere 0,1 bis 0,6fim, mit einer feinteiligen Emulsion 
5 eines Tetrafluorethylenpolymerisates E in Wasser mit mittleren Teilchendurchmessern 
von 0,05 bis 20 urn, insbesondere von 0,08 bis 10 pm, vermischt; geeignete 
Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen besitzen ublicherweise FeststofFgehalte von 
30 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 50 bis 60 Gew-%. Die Emulsionen der Pfropf- 
polymerisate C besitzen FeststofFgehalte von 25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 30 
10 bis 45 Gew.-%. 

Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente C schlieflt den Anteil des 
Pfropfpolymerisats in der koagulierten Mischung aus Pfropfpolymerisat und fluorier- 
ten Polyolefinen nicbt mit ein. 

15 

In der Emulsionsmischung liegt das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat C zum 
Tetrafluorethylenpolymerisat E bei 95:5 bis 60:40. Die Emulsionsmischung wird in 
bekannter Weise koaguliert, beispielsweise durch Spriihtrocknen, Gefnertrocknung 
oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Sauren, 
20 Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Losemittein, wie Alkoholen, Keto- 
nen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 
100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis I00°C, getrocknet 
werden. 

25 Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsiibliche Produkte 
und werden beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

Komponente F 



30 



Feinstteilige anorganische Verbindungen gemaB Komponente F bestehen aus Ver- 
bindungen eines oder mehrerer Metalle der 1. bis 5. Hauptgruppe und 1. bis 8. Neben-" 
gruppe des Periodensystems, bevorzugt 2. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Neben- 
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gruppe, besonders bevorzugt 3. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8, Nebengruppe mit 
mindestens einem Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus SauerstofF, 
Schwefel, Bor, Phosphor, Kohlenstoff, Stickstof^ Wasserstoff und Silicium. 

5 Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wasserhaltige 
Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, Nitride, Borate, 
Silikate, Phosphate, Hydride, Phosphite oder Phosphonate. 

Bevorzugte feinstteilige anorganischen Verbindungen sind beispielsweise TiN, Ti0 2 , 
10 Sn0 2 ,WC, ZnO, A1 2 0 3 , A10(0H), Zr0 2 , Sb 2 0 3 , Si0 2 , Eisenoxide, NaS0 4 BaS0 4 , 
Vanadianoxide, Zinkborat, Silicate wie Al-Silikate, Mg-Silikate, ein, zwei, dreidimen- 
sionale Silikate, Mischungen und dotierte Verbindungen sind ebenfails verwendbar. 
Deswekeren konnen diese nanoskaligen Partikel mit organischen Molekulen ober- 
flachenmodifiziert sein, urn eine bessere Vertraglichkeit mit den Polymeren zu erzie- 
15 len. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder hydrophile Oberflachen erzeugen. 

Die durchschnittiichen Teilchendurchmesser sind kleiner gleich 200 nm, bevorzugt 
kleiner gleich 150 nm, insbesondere 1 bis 100 nm. 

20 TeilchengroBe und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchendurch- 
messer d5Q, ermittelt durch Ultrazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et al. 
Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782 bis 796, 

Die anorganischen Verbindungen konnen als Pulver, Pasten, Sole, Dispersionen oder 
25 Suspensionen vorliegea Durch Ausfallen konnen aus Dispersionen, Sole oder Sus- 
pensionen Pulver erhalten werden. 

Die Pulver konnen nach ublichen Verfahren in die thermoplastischen Kunststoffe ein- 
gearbeitet werden, beispielsweise durch direktes Kneten oder Extrudieren der 
30 Bestandteile der Formmasse und den feinstteiligen anorganischen Pulvern. Bevorzugte 
Verfahren stellen die Herstellung eines Masterbatch, z.B. in Flammschutzadditiven, " 
anderen Additiven, Monomeren, Losungsmitteln, in Komponente A oder die Co- 
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fallung von Dispersionen der Komponenten B oder C mit Dispersionen, Suspensio- 
nen, Pasten oder Solen der feinstteiligen anorganischen Materialien dar. 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen konnen ubliche Additive, wie Gleit- und Ent- 
5 formungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Full- und Verstarkungs- 
stoffe sowie Farbstoffe und Pigmente enthalten. 

Die gefullten bzw. verstarkten Fonnmassen konnen bis zu 60, vorzugsweise 10 bis 
40Gew.-%, bezogen auf die gefullte bzw. verstarkte Formmasse, Full- und/oder 
10 Verstarkungsstoffe enthalten. Bevorzugte Verstarkungsstoffe sind Glasfasern. Bevor- 
zugte Fullstoffe, die auch verstarkend wirken konne, sind Glaskugeln, Glimmer, Sili- 
kate, Quarz, Talkum, Titandioxid, Wollastonit. 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen, bestehend aus den Komponenten A bis F und 
15 gegebenenfalls weiteren bekannten Zusatzen wie Stabilisatoren, FarbstofFen, Pigmen- 
ted Gleit- und Entfoimungsmitteln, Full- und Verstarkungsstoffen, Nukleiermittel 
sowie Antistatika, werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in 
bekannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 200°C bis 300°C in ublichen 
Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcom- 
20 poundiert oder schtnelzextrudiert, wobei die Kompoente E vorzugsweise in Form der 
bereits erwahnten koagulierten Mischung eingesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen konnen gegebenenfalls von Verbindungen der 
Formel (I) verschiedene Flammschutzmittel in einer Menge bis zu 20 Gew -Teilen ent- 

25 halten. Bevorzugt sind synergistisch wirkende Flammschutzmittel. Beispielhaft wer- 
den als weitere Flammschutzmittel organische Halogenverbindungen wie Decabrom- 
bisphenylether, Tetrabrombisphenol, anorganische Halogenverbindungen wie Ammo- 
niumbromid, Stickstoflverbindungen, wie Melamin, Melaminformaldehyd-Harze oder 
Siloxanverbindungen genannt. Die erfindungsgemaBen Fonnmassen konnen gegebe- 

30 nenfalls von den anorganischen Verbindungen F abweichende anorganische Substan- 
zen enthalten wie beispielsweise anorganische Hydroxidverbindungen wie Mg-, ~ 
Al-hydroxid, anorganische Verbindungen wie Aluminiumoxid, Antimon-oxide, 
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Barium-metaborat, Hydroxoantimonat, Zirkon-oxid, Zirkon-hydroxid, Molybdan- 
oxid, Ammonium-molybdat, Zink-borat, Ammonium-borat, Barium-metaborat und 
Zinnoxid. 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Hersteliung 
von thermoplastischen Fonnmassen, bestehend aus den Komponenten A bis F sowie 
gegebenenfalls Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmenten, Gleit- und Entformungsmitteln, 
Full- und Verstarkungsstoffen, Nukleiennitteln sowie Antistatika, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daS man die Komponenten und Zusatzstoffe nach erfolgter Venni- 
10 schung bei Temperaturen von 200 bis 300°C in gebrauchlichen Aggregaten schmelz- 
compoundiert oder schmelzextrudiert, wobei die Komponente E vorzugsweise in 
Form einer koagulierten Mischung mit der Komponente C eingesetzt wird. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
15 zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtemperatur) 
als auch bei hoherer Temperatur. 

Die Fonnmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Hersteliung von Formkor- 
pern jeder Art verwendet werden, Insbesondere konnen Formkorpern durch Spritzgufi 
20 hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Geteuseteile jeder Art, 
z.B. fur Haushaltsgerate, wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fur Biiromaschi- 
nen, wie Computer, Drucker, Monitore oder Abdeckplatten ftir den Bausektor und 
Telle fur den Kfe-Sektor. Sie werden auBerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik 
eingesetzt, weii sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben. 

25 

Besonders geeignet sind die Fonnmassen zur Hersteliung von dunnwandigen Form- 
teilen (z.B. Datentechnik-Gehauseteile), wo besonders hohe Anspniche an Kerb- 
schlagzahigkeit und SpannungsriBbestandigkeit der eingesetzten Kunststoffe gestelit 
werden. 

30 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Hersteliung von Formkorpern durch - 
Blasfonnen oder durch Tiefeiehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien. 
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Beispiele 
Komponente A 

Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat von 1,26 bis 
1,28, gemessen in Methylenchlorid bei 25°C und in einer Konzentration von 
0,5 g/lOOmL 

Komponente B 



Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Verhaltnis von 72 
und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20°C). 

Komponente C 



Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 72:28 
auf 55 Gew.-Teile teilchenfbrmigen vernetzten Polybutadienkautschuk (mittlerer Teil- 
chendurchmesser d 50 - 0,4}im), hergestellt durch Emulsionspolymerisation. 



Komponente D 




D.2: Triphenylphosphat (Disflamoll®) (TPP) der Firma Bayer AG, Leverkusen, 
Deutschland 

D.3 : Fyrolflex RDP der Firma Akzo auf Basis m.Phenylen-bis(di-phenyi-phosphat) 
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Komponente E 

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpoly- 
5 merisat-Emulsion gemafi Komponente C in Wasser und einer Tetrafluorethylenpoly- 
merisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat C zum Tetra- 
fluorethylenpolymerisat E in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die Tetra- 
fluorethylenpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew der 
mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 \iwl Die SAN^Pfropfpoly- 
10 merisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.~% und einen mittleren 
Latexteilchendurchmesser von 0,4jim. 

Herstelliing von E 

15 Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird 
mit der Emulsion des SAN-PfropJ^olymerisats C vermischt und mit 1,8 Gew.-%, 
bezogen auf Polymerfeststoff, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C 
wird die Mischung mit einer waBrigen Losung von MgS0 4 (Bittersalz) und Essig- 
saure bei pH 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit 

20 gewaschen, anschlieBend durch Zentrifiigation von der Hauptmenge Wasser befreit 
und danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den 
weiteren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werdea 

Komponente F 

25 

Als feinstteilige anorganische Verbindung wird Pural200, ein Aluminiumoxid-hy- 
droxid (Fa. Condea, Hamburg, Deutschland), eingesetzt. Die mittlere TeilchengroBe 
des Materials betragt ca. 50 nm. 
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Herstellung nnd Pruf ung der erfindungsgemaBen Formmassen 

Das Mischen der Komponenten A bis F erfolgt auf einem 3 1-Innenkneter. Die Form- 
korper werden auf einer SpritzgieBmaschine Typ Arburg 270E bei 260°C hergestellt. 

Das SpannungsriBverhalten wird an Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm, Masse- 
temperatur 260°C untersucht. Als Testmedium wird eine Mischung aus 60 VoI.-% 
Toluol und 40 Voi.-% Isopropanol verwendet. Die Probekorper werden mittels einer 
Kreisbogenschablone vorgedehnt (Vordehnung 1,2 bis 2,4 %) und bei Zimmertempe- 
ratur im Testmedium gelagert. Das SpannungsriBverhalten wird fiber die RiBbildung 
in Abhangjgkeit von der Vordehnung bzw. den Bruch in Abhangigkeit von der 
Expositionszeit im Testmedium beurteilt. 

Der Flammtest erfolgt nach UL 94/EEC 707FV. 

Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit a k erfolgt nach Methode ISO 180 1A an 
Staben der Abmessung 80x10x4 mm bei Raumtemperatur. 

Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemaB DIN 
53 460. 

Die Zusammensetzung der gepriiften Materialien sowie die erhaltenen Daten sind in 
der folgenden Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Tabelle 



Beispiele 


1 

Vergleich 


2 

Vergleich 


3 

Vergleich 


4 


5 


Komponenten: 












[Gew.-Teile] 












A 


67,0 


67,0 


67,0 


67,0 


67,0 


B 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


C 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


D.l 


12,0 


- 




12,0 


14,0 


D.2 


- 


12,0 


_ 






D.3 







12,0 






E 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


F 


- 


- 


• 


1,0 


1,0 


Eigenschaften: 












Vicat B 120 [°C] 


103 


88 


94 


103 


108 


a k (kJ/m 2 ] 


43 


37 


33 


44 


48 


ESC-Verhalten 












2,4 % 


BR5:00 






BR5:50 


BR7:00 


1,8 % 






BR4:30 






1,6 % 




BR4:00 








UL 94 V 1,6 mm 


V-2 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 



Aus der Tabelle geht hervor, daB das Vergleichsbeispiel 1, das Komponente D.l als 
Flammschutz enthalt, zwar bessere mechanische Eigenschaften aufweist als die Ver- 
gleichsbeispiele 2 und 3, die Komponente D.2 und D.3 als Flammschutzmittel ent- 
hahen, jedoch im Flammschutzverhalten Nachteile aufweist (V2). Erst durch Zugabe 
des feinstteiligen anorganischen Mataials wird dieser Nachteil ausgeglichen (Beispiele 
4 und 5). Die mechanischen Eigenschaften wie Kerbschlagzahigkeit und Spannungs- " 
riBverhalten der erfindungsgemaBen Beispiele 4 und 5 sind ebenfalls deutlich verbes- 
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sert. Die erfmdungsgemaBen Beispiele zeigen die angestrebte gunstige Eigenschafts- 
kombination aus Flammwidrigkeit, mechanischen Eigenschaften und hoher Warme- 
formbestandigkeit 
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Patentansprfiche 



1 . Flammwidrige, thermoplastische Formmassen enthaltend 



A. 40 bis 98 Gew.-Teile eines aromatischen Polycarbonats, 



B. 0 bis 50 Gew.-Teile eines Vinylcopolymerisats, 



C. 0,5 bis 60 Gew.-Teile eines Pfropfpolymerisats, 



D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile einer Phosphorverbindung der Fonnel (I) 



O 



(0)„ 
R 2 



(R 5 ), 




(R 6 ), 




Y 




O 



o 

II 

•p- 



(O)n 

R 3 



(0)-R 4 (I) 



N 



worm 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes C,-C 8 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen und/oder Alkyl substituiertes C 5 -C 6 -Cycbalkyl, 
C 6 -Ci 0 -Aryl oder C7-C 12 -Aralkyl, 

n unabhangig voneinander 0 oder 1, 



unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3 oder 4, 



0, I bis 5 und 
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R 5 und R 6 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl, vorzugsweise Methyl 
oder Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom bedeuten, 

Y C r C 7 -Alkyliden, C r C 7 -Alkylen, C 5 -C 12 -Cycloalkylen, C 5 - 
C 12 -Cycloalkyliden, -0-, -S-, -SO-, -SO r oder -CO- bedeutet, 

E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin, 

F. 0, 1 bis 50 Gew.-Teile feinstteilige anorganische Verbindung mit einern 
mittleren Teilchendurchmesser <200 nm 

Formmassen nach Anspruch 1 enthaltend als Komponente F Verbindungen der 
1. bis 5. Hauptgruppe oder 1. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems mit 
wenigstens einem Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend ans Sauer- 
stoff, Schwefel, Bor, Kohlenstofl^ Phosphor, Stickstoff, Wasserstoff und Sili- 
cium. 

Formmassen gemaB der vorhergehenden Anspriiche, worin Komponente F 
ausgewahlt ist aus mindestens einer der Verbindungen TiN, Ti0 2 , Sn0 2 , WC, 
ZnO, A1 2 0 3 , AIO(OH), Zr0 2 , Sb 2 0 3 , Si0 2 , Zinkborat, NaS0 4 , 
BaS0 4 ,Vanadiumoxide, Zinkborat, Silikate. 

Formmassen gemaB der vorhergehenden Anspriiche, worin der mittlere Teil- 
chendurchmesser der Komponente F kleiner gleich 150 nm ist 

Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend 50 bis 95 Gew.-Teile eines aro- 
matischen Polycarbonats A. 

Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend Pfropfpolymerisate C hergestellt 
durch Copolymerisation von 



5 bis 95 Gew.-Teilen einer Mischung aus 
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50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, halogen- oder alkylkernsub- 
stituiertem Styrol, C r C 8 -Alkylmethacrylat, C r C 8 -Alkylacrylat oder Mi- 
schungen dieser Verbindungen und 

50 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril, C r C 8 -Alkylmethacrylat, 
Cj-Cg-Alkylacrylat, Maleinsaureanhydrid, C r C 4 -alkyl- bzw. phenyl-N-substi- 
tuiertem Maieinimid oder Mischungen dieser Verbindungen auf 

5 bis 95 Gew.-Teile Kautschuk mit einer Glasubergangstemperatur unter 
-10°C. 

Formmassen gemaB Anspruch 1, wobei in Formel (I) N einen Wert von 0,3 bis 
2 besitzt. 

Formmassen gemaB Anspruch 1, wobei Y in Formel (I) einen Methylen- oder 
Isopropyliden-Rest darstellt. 

Formmassen nach Anspruch 1, wobei die Phosphorverbindung der Formel (I) 
ausgewahlt ist aus mindestens einer Verbindung der Gruppe Tributylphosphat, 
Tris-(2-cMore%l)-phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, Triphenyl- 
phosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, 
Diphenyl-2-ethylkresyIphosphat, Tri^isopropylphenyQ-phosphat, hatogen- 
substituierte Aiylphosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphos- 
phonsaurediphenylester, Phenylphosphonsaurediethylester, Triphenylphos- 
phinoxid, Trikresylphosphinorid. 

Formmassen nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 
bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtformmasse wenigstens eines weiteren 
von Komponente D verschiedenen Flammschutzmittels enthalten. 
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11. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend als 
Pfropfgmndlage C.2 einen Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikonkau- 
tschuk oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk. 

5 12. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei sie mindestens einen 

Zusatz aus der Gruppe der Stabilisatoren, Pigmente, Entformungsmittel, FlieB- 
hilfsmittel und/oder Antistatika enthalten. 

13. Verwendung der Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur 
1 0 Herstellung von Formkorpern. 

14. Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche. 
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